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Das Migrationsverhalten von Radionukliden in der Umwelt (Geo-, Hydro- und 
Biosphäre) wird durch Grenzflächenreaktionen (Sorption, Einbau) bestimmt. 
Natürliche geochemische Systeme sind im Allgemeinen äußerst komplex. Diese 
Komplexität resultiert aus einer Verknüpfung zahlreicher Einzelreaktionen im 
molekularen Maßstab. Ein fundiertes Verständnis dieser komplexen Systeme und 
eine darauf aufbauende Vorhersagbarkeit zum Verhalten von Radionukliden in der 
Umwelt erfordert die Aufklärung individueller Reaktionsmechanismen an der 
Wasser/Festphasen-Grenzfläche. Dies setzt den Einsatz moderner spektros-
kopischer und mikroskopischer Methoden voraus.  
Bei den in dieser Habilitationsschrift zusammengefassten Arbeiten zur Wechsel-
wirkung von Lanthaniden und dreiwertigen Actiniden mit Mineraloberflächen 
konnten verschiedene Einzelreaktionen aufgeklärt werden. Insbesondere die 
Kombination von zeitaufgelöster Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) mit der 
Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) hat sich dabei als besonders erfolgreich 
erwiesen, um komplexe geochemische Reaktionen an der Wasser/Mineralphasen 





Interaction of trivalent actinides and lanthanides with the water/mineral interface. 
 
The behavior of radionuclides in the natural environment (geo-, hydro- and 
biosphere) is determined by interface reactions like sorption and incorporation 
processes. In general natural geochemical systems are very complex. This 
complexity is a result of a combination of several single reactions on the molecular 
scale. For the understanding of complex systems and for the prediction of 
radionuclide behavior in the natural environment it is of cardinal importance to clarify 
the individual reaction mechanisms at the solid/solution interface. The establishment 
of clarification requires the application of modern spectroscopic and microscopic 
methods. 
The presented studies, which are summarized in this professional dissertation, deal 
with investigations concerning the interaction of lanthanides and trivalent actinides 
with mineral surfaces. Several single reactions were deduced from these 
investigations. In particular the combination of time resolved laser fluorescence 
spectroscopy (TRLFS) with x-ray absorption spectroscopy (XAS) was proven to be 
very effective for the elucidation of complex geochemical reactions at the 
water/mineral interface. 
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1. Einleitung 
Bei der Erzeugung von Energie durch Kernspaltung fallen abgebrannte 
Brennelemente an, die neben Plutonium und Uran noch Spaltprodukte und die 
Transuranelemente Neptunium, Americium und Curium enthalten. Die sichere 
Entsorgung dieses hochradioaktiven Abfalls erfordert seine Isolierung von der 
Biosphäre über einen Zeitraum von mehreren hunderttausend Jahren. Abbildung 1 
stellt den zeitlichen Verlauf der Radiotoxizität dar. Während die Spaltprodukte die 
Radiotoxizität in den ersten dreihundert Jahren dominieren, wird die Toxizität für 
längere Zeiträume von den Transuranelementen bestimmt. Folglich konzentrieren 
sich Untersuchungen zur Langzeitsicherheit eines Endlagers auf die Actiniden und 
langlebigen Spaltprodukte. 
 
Abbildung 1 Beitrag der Brennelementkomponenten zur Gesamttoxizität 
 
Für die Entsorgung radioaktiver Abfälle werden international zwei Wege beschritten. 
Eine Möglichkeit der Entsorgung ist die direkte Endlagerung radioaktiver Abfälle in 
tiefen geologischen Formationen. Eine andere Möglichkeit besteht in der 
Wiederaufarbeitung der Abfälle. Dazu werden Plutonium und Uran aus den 
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abgebrannten Brennstäben gewonnen und dem Brennstoffkreislauf erneut zugeführt. 
Auch bei der Wiederaufarbeitung fällt hochradioaktiver Abfall an (Spaltprodukte und 
Actiniden), der endgelagert werden muss. Zur Zeit steht in Deutschland noch kein 
Endlager für hochradioaktive Abfälle zur Verfügung, jedoch finden Untersuchungen 
zur Standortauswahl und zur Beurteilung der Langzeitsicherheit möglicher Standorte 
statt. Die Konzepte, die für eine Endlagerung international zur Diskussion stehen, 
sind die Endlagerung in Granit, Tuffgestein, Tonformationen oder Salz. Das Ziel, 
welches durch eine Endlagerung erreicht werden soll, besteht darin, die radioaktiven 
Gefahrstoffe aus der Biosphäre zu entfernen und zu verhindern, dass sie durch den 
Transport über den Wasserpfad wieder in die Biosphäre gelangen. Der sichere 
Einschluss radioaktiver Stoffe und die Isolation der Abfälle vor Wasserzutritt in einem 
Endlager beruht auf einer Reihe von Barrieren, die eine Migration der Radionuklide 
mit dem Grundwasser durch Rückhaltemechanismen verhindern sollen (Abbildung 
2). Die technische Barriere besteht aus dem eigentlichen Abfallprodukt (HAW-Glas; 
abgebrannter Brennstoff) und aus dem Behälter, der z.B. aus dickwandigem 
Stahlguss hergestellt ist. Zum Abdichten verbleibender Hohlräume in einem Stollen 
wird auf Verfüllmaterial als geotechnische Barriere zurückgegriffen. Das 
Verfüllmaterial soll den Nahbereich des Endlagers gegen Wasserzutritt abdichten. 
Der Versatz kann im Falle der Einlagerung in eine Steinsalzformation aus Salzgrus, 
im Falle anderer Endlagerkonzepte aus z.B. quellfähigem Bentonit bestehen. Unter 
geologischer Barriere versteht man das umgebende Wirtgestein wie z.B. Granit oder 
Steinsalz. 
Die Barrieren im Nah- und Fernfeld eines nuklearen Endlagers sollen zur 
Immobilisierung von radioaktivem Material führen. Dabei spielen bei der 
Langzeitsicherheit eines Endlagers die Wechselwirkungen der Actiniden mit der 
Wasser/Mineralphasen Grenzfläche eine entscheidende Rolle (Abbildung 3). 
Sorption und kristallchemischer Einbau sollen die Migration von Actiniden in die 
Ökosphäre nachhaltig verhindern. Aus diesem Grund ist es notwendig, die 
Reaktionen von Actiniden mit Mineraloberflächen detailliert zu untersuchen und die 
zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen aufzuklären. 
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Abbildung 2 Multibarrierenkonzept eines Endlagers 
 
Abbildung 3 Mechanismen der Radionuklidrückhaltung 
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An der Mineraloberfläche kann es über van der Waals Wechselwirkungen, Dipol-
Dipol Wechselwirkungen, Ion-Dipol Wechselwirkungen etc. oder Ionenpaarbildung 
zur Bildung sog. outer-sphere Komplexen kommen. Bei dieser Art der 
Wechselwirkung behält das Metallion seine Hydrathülle und sein Ligandenfeld bleibt 
auch nach der Sorption nahezu unverändert. Die inner-sphere Sorption unter Verlust 
eines Teils der Metallionhydrathülle und die Bildung von Oberflächenkomplexen 
(koordinative Bindung über elektrostatische Wechselwirkungen z.T. mit kovalentem 
Bindungsanteil) stellt ebenfalls eine Reaktion an der Wasser/Mineralphasen 
Grenzfläche dar. Die dritte Möglichkeit der Radionuklidrückhaltung besteht in 
Mineralisierungsprozessen, d.h. der Bildung thermodynamisch stabiler 
Sekundärphasen, festen Lösungen (solid solutions) oder dem metastabilen, kinetisch 
kontrolliertem Einbau z.B. durch Einschluss bei Mitfällung oder Umlösevorgängen. 
Alle genannten Oberflächenprozesse (Sorption/Einbau; Abbildung 3) und die damit 
verbundene Rückhaltung von Radionukliden sowie weiterer Schwermetalle sind von 
den Eigenschaften der Mineraloberflächen abhängig. Um allgemeingültige und somit 
für Endlagersicherheitsprognosen nutzbare/belastbare Aussagen zu erhalten, ist es 
nötig, die molekularen Mechanismen aufzuklären, die die Stärke und Art der Sorption 
bestimmen. 
Untersuchungen zur Quantifizierung der Sorption erfolgten bislang meist 
phänomenologisch durch Bestimmung des Verteilungsgleichgewichts zwischen 
fester und flüssiger Phase (z.B. Kd-Ansatz) ohne Berücksichtigung der in Lösung und 
an der Oberfläche vorliegenden Radionuklidspezies. Da die untersuchten natürlichen 
Oberflächen extrem heterogen sind, schwanken die in batch Experimenten 
erhaltenen Radionuklid Verteilungskoeffizienten, die an ein und dem selben Mineral 
ermittelt wurden, um Größenordnungen. Scheinbar geringe Variationen der 
Oberfläche (z.B. durch Einschlüsse von Eisenoxiden oder Tonmineralen) führen zu 
völlig anderen Kd Werten für die Sorption von Schwermetallen im 
Spurenkonzentrationsbereich. Belastbare, extrapolierbare Aussagen lassen sich nur 
durch die Aufklärung der ablaufenden Prozesse und eine thermodynamisch fundierte 
Quantifizierung der Reaktionen an der Grenzphase erhalten. In den letzten Jahren 
sind verstärkt Ansätze gemacht worden, Sorptionsvorgänge mit thermodynamischen 
Modellen, wie etwa dem Oberflächenkomplexierungsmodell, zu parametrisieren. Die 
Ableitung von Oberflächenkomplexierungskonstanten erfolgt dabei meist durch 
Anpassung von Sorptionsverteilungsgleichgewichten als Funktion von 
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Radionuklidkonzentration, pH und Ionenstärke, ohne Möglichkeit, die postulierten 
Oberflächenkomplexe direkt verifizieren zu können. Um die Spezies, die bei der 
Wechselwirkung von Actiniden mit Mineraloberflächen auftreten, zu charakterisieren 
und zu quantifizieren, sind spektroskopische Speziationsverfahren nötig. Als 
Methoden eignen sich dabei neben anderen besonders die zeitaufgelöste 
Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) sowie die Röntgenabsorptionsspektroskopie 
(XAS), die auch bei den Untersuchungen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, 
eine herausragende Rolle spielten. Aufbauend auf den spektroskopischen Daten 
können die Sorptionsmechanismen auf molekularer Ebene aufgeklärt werden und 
fest/flüssig-Grenzphasenreaktionen auf Basis eines 
Oberflächenkomplexierungsmodell thermodynamisch beschrieben werden. Dieses 
Prozessverständnis auf molekularer Ebene macht das Extrapolieren der 
Radionuklidausbreitung über lange Zeiträume wesentlich sicherer, als wenn dies nur 
auf Basis der Ergebnisse aus batch Untersuchungen geschehen würde. Somit liefert 
die Grundlagenforschung zu den fundamentalen Prozessen, die an den 
Wasser/Mineralphasen Grenzflächen ablaufen, einen wichtigen Beitrag zur 
Sicherheit eines nuklearen Endlagers. 
 
Abbildung 4 f-Elektronenkonfiguration und Oxidationsstufen einiger Actiniden 
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Abbildung 4 zeigt, dass bei einigen Actiniden eine Vielzahl von Oxidationsstufen 
auftreten können. Erst ab Americium dominiert in wässriger Umgebung die 
Wertigkeitsstufe drei. Aufgrund der reduzierenden Bedingungen in der Umgebung 
eines Tiefenendlagers ist es sinnvoll, besonders die wässrige Chemie der 
niederwertigen Actinidionen zu untersuchen. Thermodynamische Rechnungen 
zeigen, dass selbst Plutonium in tiefen geologischen Formationen dreiwertig 
vorliegen kann. Zudem treten die zur Radiotoxizität in hohem Maße beitragenden 
Radionuklide Am und Cm unter Endlagerbedingengen ausschließlich dreiwertig auf. 
Stellvertretend für die dreiwertigen Actiniden wurde in den hier zusammengefassten 
Arbeiten Curium als Sonde zur Aufklärung der Reaktionen an der Wasser/Mineral 
Grenzfläche eingesetzt, da die Fluoreszenzeigenschaften dieses Actinids 
Untersuchungen im nanomolaren Konzentrationsbereich erlauben. Die zeitaufgelöste 
Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) mit Curium hat sich als erfolgreiche 
Speziationsmethode sowohl in Lösung (z.B. Wimmer et al., 1992; Moulin et al., 1992; 
Fanghänel et al., 1994, 1998) als auch bei Sorptionsstudien an Oberflächen (Chung 
et al., 1998; Rabung et al., 2000; Stumpf et al., 2001, 2002, 2004; Pointeau et al., 
2001; Tits et al., 2003) erwiesen. Neben der Identifizierung und Quantifizierung der 
auftretenden Spezies werden Informationen zur Hydratationssphäre der jeweiligen 
Komponente erhalten (Horrocks und Sudnick, 1979; Kimura und Choppin, 1994). 
Dies erlaubt es, zwischen outer-sphere Komplexen, inner-sphere Komplexen sowie 
in das Kristallgitter von Fremdphasen eingebauten Actiniden zu unterscheiden. Im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit sind die Wechselwirkungen von Cm(III) mit γ-Al2O3, 
den Tonmineralen Smectit und Kaolinit, den Feldspäten Albit und Orthoklas, Quarz 
sowie Calcit, CSH Phasen und Zement untersucht worden. TRLFS Untersuchungen 
mit den ebenfalls fluoreszierenden f-Elementen Eu(III) und Am(III) wurden im 
Rahmen der eigenen Arbeiten zur Wechselwirkung von dreiwertigen Lanthaniden 
und Actiniden mit Mineraloberflächen an folgenden Systemen durchgeführt: Eu(III)/ γ-
Al2O3, Eu(III)/Tonminerale, Eu(III)/Calcit, Eu(III)/Hydrotalcit und Am(III)/Calcit. Um 
Strukturparameter (atomare Abstände; Koordinationszahlen) der sorbierten bzw. in 
ein Wirtsgitter eingebauten Lanthaniden/Actiniden Spezies zu erhalten, wurden 
röntgenabsorptionsspektroskopische Messungen (XAS) an ausgewählten Systemen 
durchgeführt. XAS Spektroskopie hat sich als herausragend gute, die TRLFS 
ergänzende Methode herausgestellt, um Prozesse an der Wasser/Mineralphasen 
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Grenzfläche zu untersuchen. Diverse Veröffentlichungen zeigen, dass mit Hilfe von 
EXAFS ein Prozessverständnis zur Reaktion an Oberflächen erreicht werden kann, 
da im Gegensatz zur Röntgenstrukturanalyse die Strukturparameter der 
Oberflächenspezies ohne eine vorhandene Fernordnung erhalten werden können 
(z.B. Reeder et al. 2000, Denecke et al. 2003, 2005, Scheinost et al. 2000, Reich et 
al. 1998). Die Röntgenabsorptionsspektroskopie wurde in dieser Arbeit bei den 
Untersuchungen der Systeme Am(III)/Tonminerale, Am(III)/Calcit, Am(III)/Ferrihydrit 




Die Fluoreszenzspektroskopie an Lanthaniden hat sich in den letzten zehn Jahren in 
großem Umfang weiterentwickelt und diverse Anwendungen in den Bereichen 
Lasertechnologie, Materialwissenschaften und in der analytischen Chemie gefunden 
(insbesondere beim Markieren organischer Moleküle, Immuno Assays, Imaging und 
beim Messen interatomarer Abstände). Auch die Wechselwirkung von dreiwertigen 
Metallionen mit der Wasser/Mineralphasen Grenzfläche lässt sich insbesondere mit 
Hilfe der TRLFS an Eu(III) und Cm(III) untersuchen. In Abbildung 5 ist eine 
Darstellung des Eu3+ Termschemas zu sehen. Eu(III) zeigt ein 7F-Grundmultiplett 
sowie ein darüber liegendes, anregbares 5D-Multiplett. Zur Excitation der 
Fluoreszenzemission dient häufig der Übergang vom 7F0 Grundzustand in den 5L6 
Zustand. Zum Einstrahlen in diese intensivste Absorptionsbande des optischen 
Spektrums ist eine Excitationswellenlänge von 394.0 nm nötig. Nach strahlungsloser 
Relaxation wird hauptsächlich der 5D0 Zustand besetzt. Die Eu(III) Emission erfolgt 
aus diesem Niveau in die 7FJ-Multiplett Zustände.  
 
 
Abbildung 5 Schematische Darstellung des Eu(III) Fluoreszenzprozesses (aus 
Bünzli und Choppin 1989) 
 
Entsprechend den Auswahlregeln für elektronische (ED) und magnetische (MD) 
Dipolübergänge gilt neben dem „Laport-Verbot“ (∆ℓ = +/- 1) für ED ∆J = 2, 4, 6 und für 
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MD ∆J = +/- 1. Die sich daraus ableitenden Eigenschaften der Eu(III) 
Emissionsspektren sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
 
Tabelle 1 Wellenlängenbereich und charakteristische Eigenschaften der 
5D0→7FJ Übergänge von Eu(III) nach Bünzli und Choppin 1989. 
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vw: sehr schwach; m: mittel; s: stark; vs: sehr stark; ED: elektrischer Dipolübergang; 
MD: magnetischer Dipolübergang 
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Abbildung 6 Fluoreszenzemissionsspektren des Eu3+ Aquo Ions ((a) 3x10-6 
mol/L; pH 2), der Eu(III)/Calcit Sorptionsspezies (b) und der Eu(III)/Calcit 
Einbauspezies (c). 
 
Abbildung 6 zeigt das Fluoreszenzemissionsspektrum von Eu3+ in Wasser ((a) 
durchgezogene Linie; 3x10-6 mol/L; pH 2), von einer Eu(III)/Calcit Sorptionsspezies 
((b) gepunktete Linie) und von einer Eu(III) Spezies, die in den Calcit eingebaut ist 
((c) gestrichelte Linie). Gezeigt sind die Übergänge aus dem 5D0 Zustand in die 
7F0,1,2,3 Zustände. Das Spektrum des Eu3+ Aquoions besitzt ein intensives 7F1 Signal, 
während der spinverbotene 5D0→7F0 Übergang nicht beobachtet wird. Für die 
Spektren der Eu(III)/Calcit Spezies zeigt sich neben einer starken Zunahme der 
Intensität des 7F2 Signals auch die aufgrund der Kristallfeldwechselwirkung schwach 
erlaubte 7F0 Bande. Obwohl sich das Ligandenfeld der verschiedenen Metallionen 
Spezies ((a) voll hydratisiertes Ion, (b) oberflächenkomplexiertes teilhydratisiertes 
sorbiertes Ion und (c) unter Verlust der Hydrathülle in den Calcitkristall eingebautes 
Ion) sehr stark unterscheidet, ist in den Eu(III) Spektren keine Verschiebung der 
Emissionsbanden zu beobachten. Lediglich die Intensität des 5D0→7F2 Übergangs 
ändert sich als Folge des "hypersensitiven Effekts" (Carnall, 1988; Carnall et al., 
1994; Jörgensen und Judd, 1964). Chemische Informationen aus den 
Europiumspektren können bei Raumtemperatur und unselektiver Anregung des 5L6 
Zustandes meist nur aus der Veränderung der Peakformen, des 
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Intensitätsverhältnisses zwischen den 5D0→7F1 und 5D0→7F2 Übergängen und aus 
der Fluoreszenzemissionslebensdauer erhalten werden (Richardson, 1982; Dobbs et 
al. 1989; Stumpf et al., 2002). 
 
Abbildung 7 Einfluss von O-H und O-D Schwingungen auf die Lebensdauer des 
angeregten Zustands von Eu(III). 
 
Da für f→f Übergänge das Laport-Verbot gilt, besitzen diese eine geringe 
Übergangswahrscheinlichkeit. Das hat zur Folge, dass die gemessenen 
Emissionslebensdauern entsprechend lang sind (bis >10-3 s). Im Gegensatz dazu ist 
im Falle des Eu+3 Aquoions in H2O allerdings eine Zerfallsrate von kobs ~ 9 ms-1 zu 
detektieren. Dies entspricht einer relativ kurzen Lebensdauer des angeregten 
Zustandes von 110 µs. Der Grund für die kurze Emissionslebensdauer von Europium 
im wässrigen System liegt an der Übertragung der elektronischen Energie aus einem 
angeregten f-Niveau auf Schwingungszustände von H2O Molekülen in der inneren 
Koordinationssphäre des Europiums (Fluoreszenzquenchen; Kropp et al., 1965; Stein 
et al., 1975, Haas et al., 1971). Beim Austausch von H2O gegen D2O nimmt die 
Schwingungsfrequenz der Streckschwingung ab (ν1(OH) = 3405 cm-1; ν1(OD) = 2520 
cm-1) (Heller, 1966). Diese Abnahme in der Schwingungsfrequenz führt zu einer 
reduzierten Wahrscheinlichkeit der strahlungslosen Relaxation, da zur Überbrückung 
der Energielücke zwischen Grundzustand und ersten angeregten Zustand des 
11
Europiums (~ 12000 cm-1) eine höhere Oberschwingung erforderlich ist (Abbildung 7). 
Entsprechend erhöht sich in D2O die Fluoreszenzemissionslebensdauer auf 2700 µs. 
Aufgrund der Korrelation zwischen Zerfallskonstante und Anzahl der Wassermoleküle 
in der ersten Koordinationssphäre ist es möglich, Aussagen zum Hydratationszustand 
des Eu(III) zu machen und damit strukturelle Informationen über die diversen Eu(III) 
Spezies zu erhalten. Eine Abnahme der H2O Moleküle aus der Eu(III) 
Koordinationssphäre durch die Komplexierung des Metallions führt entsprechend der 
Gleichung nach Horrocks (Horrocks 1979) zu einer Erhöhung der Lebensdauer. 
n(H2O) = 1.07 kobs – 0.62 
Diese Abhängigkeit der Emissionslebensdauer vom Hydratationszustand des 
Metallions wurde in dieser Arbeit zur Charakterisierung von outer-sphere, inner-
sphere und ternären Oberflächenkomplexen sowie zum Nachweis von Eu(III) 
Einbauspezies genutzt. 
Weitere chemische Informationen lassen sich aus der direkten Anregung des D0→F0 
Übergangs erhalten (Excitationsspektrum 575-583 nm). Da die 5D0- und 7F0-Zustände 
nicht entartet sind, gibt es für jede chemisch unterschiedliche Eu(III) Umgebung einen 
einzigen 5D0→7F0 Übergang. Durch diese Site-selektive Eu(III) TRLFS ist die 
Bestimmung der Anzahl an vorhanden Eu(III) Spezies relativ leicht möglich. Diese 
Form der Spektroskopie ist in der vorliegenden Arbeit an den Systemen Eu(III)/Calcit 
und Eu(III)/Hydrotalcit angewandt worden und wird in Kapitel 4 ausführlich dargestellt. 
 
Neben den Lanthaniden existiert eine weitere Gruppe von f-Elementen, die Actiniden, 
die als fluoreszenzzeigende Elemente bisher wenig Beachtung fanden. Aufgrund ihrer 
Radioaktivität können Experimente mit Transuranelementen nur in entsprechend 
eingerichteten und überwachten radioaktiven Kontrollbereichen durchgeführt werden. 
Die Fluoreszenzeigenschaften einiger dieser Elemente, besonders hervorzuheben ist 
in diesem Zusammenhang das dreiwertige Curium, sind außerordentlich interessant 
und eröffnen spektroskopische Möglichkeiten, die weit über die bisherige Anwendung 
der TRLFS mit Lanthaniden hinausgehen. So zeigt Cm(III) im Vergleich Eu(III) und 
Tb(III) eine zwei bis drei Größenordnungen höhere Fluoreszenzintensität, was den 
Einsatz von Cm(III) als fluoreszierende atomare Sonde im 
Ultraspurenkonzentrationsbereich möglich macht. Die TRLFS Nachweisgrenze des 
Actinids beträgt in Lösung weniger als 10-12 mol/L; sorbiert an Oberflächen lassen 
sind noch aus 10-14 mol/cm2 Cm(III) chemische Informationen erhalten. Diese hohe 
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Empfindlichkeit der Cm(III) TRLFS ist insbesondere bei Forschungsarbeiten zur 
Sicherheit eines Endlagers wichtig, da die Freisetzung von Radionukliden aus einem 
solchen nuklearen Endlager im Spurenkonzentrationsbereich stattfinden wird. Ferner 
wird auch bei Untersuchungen im neutralen und alkalischem pH Bereich die 
Löslichkeitsgrenze des Actinids nicht überschritten, so dass die 
Oberflächenkomplexierung des Actinids aus der wässrigen Lösung ungestört 
beobachtet werden kann. Zudem können beim Einsatz von Cm(III) die einzelnen 
Reinkomponenten wesentlich einfacher identifiziert und quantifiziert werden, als dies 
mit der Europium Spektroskopie möglich ist.  
 
Abbildung 8 Absorptionsspektrum von Cm3+ in 1 M Perchlorsäure nach Carnall 
und Rajnak 1975. 
 
In Abbildung 8 ist das optische Spektrum von Cm3+ in 1M HClO4 dargestellt. Eine 
Vielzahl von f→f Übergängen sind zu beobachten, die mit steigender Energie in 
alphabetischer Reihenfolge bezeichnet werden. Die Anregung der Cm(III)-
Fluoreszenz erfolgt vom Z-Grundzustand (8S7/2) in die angeregten Zustände der drei 
intensivsten Absorptionsbanden (Carnall, 1989). In Abbildung 9 ist das 
entsprechende Termschema dargestellt (Beitz, 1991). Die Excitation erfolgt 
üblicherweise im Maximum der F-Bande bei 396.6 nm. Nach der Anregung relaxieren 
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die Elektronen strahlungslos in den Zustand A. Die Energielücke zwischen dem 
angeregten Zustand und dem Grundzustand Z beträgt 16840 cm-1. Die Emission in 
den entarteten Grundzustand geht von vier Kristallfeldniveaus aus, in die der 
angeregte Zustand A aufgespaltet ist (304 cm-1 in LaCl3 Matrix; Carnall et al., 1988). 
Somit sollte für die Emissionsbande des Cm(III) Aquoions eine Feinstruktur mit vier 
Emissionslinien auftreten. Da die Intensität der Emission durch die thermisch 
bedingte Gleichgewichtsverteilung der Elektronen auf die Kristallfeldzustände 
bestimmt wird und die Kristallfeldaufspaltung (304 cm-1) mit der thermischen Energie 
(kT = 210 cm-1) vergleichbar ist, ist bei Raumtemperatur nur das niedrigste Niveau 
des angeregten Zustandes besetzt und das Spektrum des Cm3+ Aquoions weist eine 
einzige Emissionsbande bei 593.8 nm mit einer Halbwertsbreite von 7.7 nm auf. Bei 
Komplexierung verschiebt sich das Cm(III) Emissionsmaximum unter Vergrößerung 
der Halbwertsbreite. Die Verschiebung der Emissionsspektren und die Änderung der 
Fluoreszenzintensität lässt Rückschlusse auf die chemische Umgebung 
(Ligandenfeld) und damit den Komplexierungszustand von Curium zu. 
 
Abbildung 9 Vereinfachtes Termschema; Fluoreszenzprozess von Cm(III) nach 
Carnall und Crosswhite, 1975. 
 
Abbildung 10 zeigt Spektren der Cm(III) Spezies, die den bereits gezeigten 
Europiumverbindungen  im Calcitsystem entsprechen und im 
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Spurenkonzentrationsbereich (9x10-8 mol/L) aufgenommen wurden. Im Gegensatz zu 
den multiplen 5D0→7FJ Übergängen eines Europiumspektrums, ist im Fall von Curium 
einer Spezies jeweils genau ein gut separiertes Emissionssignal zuzuordnen, das 
dem 6D7/2→8S7/2 (Excitationswellenlänge λ = 396.6 nm) Übergang entspricht. Durch 
Analyse (Peakentfaltung) gemessener Spektrenserien, lässt sich die genaue Anzahl 
von Reinkomponenten ermitteln und daraus Speziationen errechnen. Somit ist es 
vergleichsweise einfach, mit Hilfe der Cm(III) TRLFS chemische Reaktionen im 
Spurenkonzentrationsbereich aufzuklären und zu quantifizieren. 
































Abbildung 10 Fluoreszenzemissionsspektren des Cm3+ Aquoions ((a) 9x10-8 
mol/L; pH 2), der Cm(III)/Calcit Sorptionsspezies (b) und der Cm(III)/Calcit 
Einbauspezies (c). 
 
Weitere Information zur Struktur einer Curiumverbindung wird über die Interpretation 
der Fluoreszenzlebensdauer erhalten. Analog der Eu(III) Spektroskopie erfolgt der 
Zerfall des angeregten Zustandes in den Grundzustand für eine Cm(III) Spezies nach 
einem monoexponentiellen Zeitgesetz, das sich additiv aus der Zerfallsrate für den 
strahlungslosen und strahlenden Übergang zusammensetzt. Nach der Judd Ofelt 
Theorie wurde eine Lebensdauer des angeregten Zustands von 1.3 ms berechnet 
(Judd, 1962; Ofeld, 1962; Carnall et al., 1975). Die gemessene 
Fluoreszenzemissionslebensdauer des angeregten Cm3+aq in H2O von 68 +/- 3 μs 
weicht allerdings deutlich von dieser berechneten maximalen Lebensdauer für den 
angeregten Zustand des Cm(III) ab. Das bedeutet, dass die Quantenausbeute durch 
strahlungslose Übergänge reduziert ist und hier wie auch im Falle des Eu3+ ein sog. 
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"Fluoreszenzquenchen" vorliegt. Es folgt ein Anstieg der gemessenen 
Emissionslebensdauer von 68 +/- 3 μs (H2O) auf 1.3 ms im D2O System. Messungen 
der Cm(III) Fluoreszenz in H2O/D2O Mischungen zeigen, dass eine lineare Korrelation 
zwischen der Zerfallskonstanten kobs und der Anzahl Wassermoleküle in der ersten 
Koordinationssphäre von Cm(III) besteht (Kimura et al., 1994). 
n(H2O) = 0.65 kobs – 0.88 
kobs entspricht dem reziproken Wert der Lebensdauer des angeregten Zustands. 
Wenn in wässrigen Systemen der hauptsächliche Quenchbeitrag von O-H 
Schwingungen herrührt, lassen sich in Analogie zum Eu(III) über die Länge der 
Emissionslebensdauer des Curiums Informationen zum Hydratationszustand des 
Actinids erhalten. Sind verschiedene Cm(III) Spezies gleichzeitig vorhanden, so ist 
die Rate bei einer langsamen Austauschkinetik mehrfach exponentiell. Liegt jedoch 
eine schnelle Kinetik vor, so ist der Zerfall monoexponentiell und besitzt eine mittlere 
Lebensdauer. 
Ähnlich dem H2O beeinflussen weitere Verbindungen und Elemente die Lebensdauer 
der Fluoreszenz. So haben z.B. auch N-H Schwingungen einen quenchenden 
Einfluss auf die Eu(III) und Cm(III) Emission (Lis 2002, Beeby et al. 1999). Für die 
Untersuchungen der Wechselwirkung von f-Elementionen mit der 
Wasser/Mineralphasen Grenzfläche, ist das Quenchen der Emission durch Eisen zu 
beachten (z. B. Lakowicz 1983, Arakawa et al 2003). In Abhängigkeit von der Eu-Fe 
bzw. Cm-Fe Entfernung nimmt die Lebensdauer der Fluoreszenz ab, um bei direkter 
Anbindung des f-Elements an eine Ferrinolgruppe ganz gelöscht zu werden. Aus 
diesem Grund ist es nicht möglich, strukturelle Informationen zur Sorption oder dem 
Einbau von Curium an bzw. in Eisenoxidmineralphasen mit Hilfe der TRLFS zu 
erhalten. In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb zur Charakterisierung der 
Wechselwirkung von dreiwertigen Actiniden mit Eisenoxiden (Hämatit und Goethit) 
ausschließlich die Röntgenabsorptionsspektroskopie eingesetzt. 
 
In der vorliegenden Arbeit wurde Cm(III) als atomare Sonde eingesetzt, um mit Hilfe 
der zeitaufgelösten Laserfluoreszenzspektroskopie Reaktionen an der 
Wasser/Mineralphasen Grenzfläche aufzuklären. Dabei wurden sowohl verschiedene 
Sorptionsmechanismen an diversen Mineraloberflächen untersucht, als auch der 
Einbau des Actinids in Sekundärphasen nachgewiesen. Bei allen in dieser Arbeit 
vorgestellten TRLFS Untersuchungen mit Curium, wurde das Isotop 248Cm 
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eingesetzt, das sich durch eine lange Halbwertszeit von τ½ = 340000 Jahren 
auszeichnet. Die Aktivität einer typischen Messprobe lag somit bei wenigen 
Becquerel. Neben der damit verbundenen vernachlässigbar kleinen 
Strahlenbelastung für den Experimentator war durch die geringe Zerfallshäufigkeit 




Neben der Methode TRLFS wurde insbesondere die 
Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) bei den Untersuchungen zur 
Wechselwirkung von dreiwertigen Actiniden mit der Wasser/Mineral Grenzfläche 
genutzt. XAS und insbesondere EXAFS Messungen bieten die Möglichkeit, die 
TRLFS Daten mit Hilfe einer anderen spektroskopischen Methode zu untermauern 
und Strukturparameter wie Atomabstände und Koordinationszahlen für 
Actinidspezies zu ermitteln (Sorption von Actiniden an Minerale siehe z.B. Allard et 
al. 1999, Bargar et al. 1999, 2000, Combes et al. 1992, Denecke et al. 2003, 2005, 
Fuller et al. 2002, Östhols et al. 1997, Rothe et al. 2002, Reich et al. 1996, 1998). Da 
bei Untersuchungen von Sorptions- bzw. Einbauproben mit Hilfe der 
Röntgenabsorptionsspektroskopie aufgrund der schlechteren Empfindlichkeit der 
Methode gegenüber der TRLFS zum einen deutlich höhere Konzentrationen an 
Actiniden und zum anderen wesentlich größere Mengen an Substrat eingesetzt 
werden müssen, wurden die EXAFS Messungen an Am(III) durchgeführt. Eingesetzt 
wurde das langlebige Isotop 243Am (t½ = 7370 a), das im Vergleich zu 248Cm leicht 
verfügbar und um mehrer Größenordnungen preiswerter ist. 
Bei der Röntgenabsorptionsspektroskopie wird die zu untersuchende Probe mit 
monochromatischen Röntgenlicht bestrahlt. Bei Erhöhung der Photonenenergie 
durchläuft der Strahl die Röntgenabsorptionskanten der Elemente in einer Probe. 
Das Prinzip der XAS besteht in der Messung der Variation des 
Absorptionskoeffizienten μ(E) in Abhängigkeit der Energie der einfallenden 
Röntgenstrahlung. In Abbildung 9 ist solch ein Absorptionsspektrum dargestellt (L3 




Abbildung 11 Röntgenabsorptionsspektrums der Uran L3 Kante  
 
Das XANES Spektrum (X-ray Absorption Near-Edge Structure) ergibt bei kinetischen 
Energien mit Wellenlängen im Bereich des ersten interatomaren Bindungsabstands 
ein physikalisches Bild der unbesetzten Zustände und spiegelt die Dichte der 
elektronischen Zustände, die die absorbierenden Atome umgibt, wider. Bei höheren 
kinetischen Energien dominieren intra- und intermolekulare Mehrfachstreuprozesse. 
Durch Vergleich mit Referenzspektren und mit Hilfe von theoretischen Berechnungen 
können Informationen über die Valenz und Koordinationsgeometrie absorbierender 
Atome erhalten werden. 
Die Abkürzung EXAFS steht für Extended X-ray Absorption Fine Structure. Das 
EXAFS Spektrum ergibt das physikalische Bild eines Interferrogramms der atomaren 
Anordnung, die das absorbierende Atom umgibt. 
Aus der Absorption des Röntgenlichts resultieren Photoelektronen mit niedriger 
kinetischer Energie, die an den umliegenden Atomen rückgestreut werden. Die 
Emission sowie Rückstreuung können auch als Wellen beschrieben werden. Bei der 
Interferenz dieser Wellen kommt es zu Effekten wie Auslöschung oder Resonanz, 
wodurch das Spektrum der Probe eine Feinstruktur erhält. In Abbildung 10 ist das 
Prinzip der Interferenz schematisch dargestellt. 
 
Abbildung 12 Darstellung der Rückstreuung von Photoelektronen des 
angeregten Atoms an benachbarten Atomen 
 
Aus der Analyse der Feinstruktur lassen sich die Ordnungszahl (Z ± 1), die 
Bindungslängen (± 0.02 Å) sowie die Anzahl der Atome, die das angeregte Atom 
umgeben (Präzision ~25 %), bestimmen. 
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In der vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe der Röntgenabsorptionsspektroskopie die 
Strukturparameter sowohl für an Mineraloberflächen sorbierte als auch in 
Sekundärphasen eingebaute Europium- und Americiumionen bestimmt. 
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2. Sorption von Eu(III), Am(III) und Cm(III) an Oxiden: Das Modellsystem γ-Al2O3 
γ-Al2O3 (γ-Alumina) als käuflicher, wohl definierter Feststoff vereint mehrere 
interessante Eigenschaften für Untersuchungen an der Wasser/Mineralphasen 
Grenzfläche in sich, die es zu einem geeigneten Modellsystem für endlagerelevante 
Minerale macht. Zum einen können die Wechselwirkungen von Metallionen mit den 
für die Reaktionen an Tonmineraloberflächen wichtigen Aluminolgruppen ohne 
störende, schwer quantifizierbare Einflüsse von Fremdelementen oder Fremdphasen 
charakterisiert werden. Da Ton sowohl als endlagerrelevante Gesteinsformation im 
Gespräch ist, als auch als mögliches Verfüllmaterial zum Verschluss eines Endlagers 
in Steinsalz oder Granit zum Einsatz kommen wird, sind Untersuchungen zur 
Aufklärung der Sorptionsmechanismen von Radionukliden an der 
Tonmineraloberfläche für die Endlagersicherheit wichtig. Zum anderen zeigt die γ-
Al2O3 Festkörperstruktur große Ähnlichkeit mit der des Ferrihydrits. Ferrihydrit als 
amorphe Eisenoxidphase findet sich häufig als „Oberflächencoating“ auf anderen 
Mineralen. Insbesondere durch die Korrosion von eisenhaltigen Behältern ist mit 
diesem Eisenoxid im Nahbereich eines Endlagers zu rechnen und kann einen 
großen Teil der zur Sorption zur Verfügung stehenden Oberfläche darstellen. 
Oberflächenreaktionen der Metallionen Eu(III) und Cm(III) mit 
Eisenoxidmineralphasen jedoch können aufgrund der bereits beschriebenen 
Quencheffekte bei der Anbindung der f-Elemente an Ferrinolgruppen nicht mit Hilfe 
der TRLFS untersucht werden. Somit stellt γ-Alumina ein gut geeignetes 
Modellsystem dar, um ein Prozessverständnis der Sorption von Actiniden und 
Lanthaniden an der Wasser/Tonmineral bzw. Wasser/Eisenoxid Grenzfläche zu 
entwickeln. Die wesentlichen Untersuchungsergebnisse wurden in folgenden 
Publikationen veröffentlicht:  
 
"Sorption of Am(III) and Eu(III) onto γ-Alumina: Experimental Results and Modelling"; 
Thomas Rabung, Thorsten Stumpf, Horst Geckeis, Reinhardt Klenze, Jae Il Kim; 
Radiochim. Acta, 2000, 88, 711-716. 
 
"A spectroscopic study of the Cm(III) sorption onto γ-Alumina"; Thorsten Stumpf, 
Thomas Rabung, Reinhardt Klenze, Horst Geckeis, Jae Il Kim; J. Colloid Interface 
Sci., 2001, 238, 219-224. 
 
21
Um die Wechselwirkung von Eu(III) und Am(III) mit γ-Alumina zu quantifizieren, 
wurden Sorptionsisothermen im pH Bereich von 4 bis 8 aufgenommen. Die 
Datensätze ließen sich mit der Annahme zweier Oberflächenplätze bzw. zweier 
Oberflächenkomplexe beschreiben. Zudem wurde die Ähnlichkeit der γ-Alumina 
Oberfläche mit einer Eisenoxidoberfläche (Hämatit) bezüglich der Wechselwirkung 
mit dreiwertigen Actiniden/Lanthaniden bestätigt. Die Sorptionsisothermen in 
Gegenwart von sowohl γ-Alumina als auch Hämatit konnten mit Hilfe des gleichen 
"two site surface complexation model" und den selben Komplexierungskonstanten 
angepasst werden. 
Durch das Detektieren des Intensitätsverhältnisses zwischen den 5D0 → 7F1 (λ = 593 
nm) und 5D0 → 7F2 (λ = 618 nm) Übergängen ließ sich mit Hilfe der zeitaufgelösten 
Laserfluoreszenzspektroskopie an Eu(III) der Sorptionsverlauf verfolgen. Es zeigte 
sich, dass sich pH Wert abhängig mindestens ein Eu(III)/γ-Alumina inner-sphere 
Komplex bildet. Die Emissionslebensdauern steigen bei der Anbindung des 
Lanthanids an die Oberfläche von 114 μs (Eu3+ Aquoion) auf bis zu 239 μs an. Diese 
Zunahme der Lebensdauer deutet auf den Verlust der halben Hydrathülle des 
Metalls bei der Sorption hin. Um detailliertere Informationen zum 
Sorptionsmechanismus auf molekularer Ebene zu erhalten, wurden Cm TRLFS 
Untersuchungen durchgeführt. 
Mit den Untersuchungen zur Wechselwirkung von Curium mit γ-Alumina konnte 
gezeigt werden, dass die zeitaufgelöste Laserfluoreszenzspektroskopie eine 
geeignete Methode ist, um die Sorption von Cm(III) an einer Mineraloberfläche im 
Spurenkonzentrationsbereich im Detail aufzuklären. Die Verschiebung des Cm(III) 
Signals mit der Änderung des pH Wertes lässt das Voranschreiten des 
Sorptionsprozesses quantifizieren und auf zwei verschiedene gebildete Cm/Alumina 
Oberflächenkomplexe schließen. Durch eine Analyse der Emissionslebensdauern 
der jeweiligen Cm Spezies konnte eine Reduktion der Metallhydrathülle bei der 
Anbindung an die Mineraloberfläche um vier Wassermoleküle nachgewiesen werden. 
Bei den identifizierten Spezies handelt es sich um das hydratisierte Metallion 
Cm(H2O)9, um den Oberflächenkomplex 1 Al-O-Cm(H2O)5 und um den weiteren 
Oberflächenkomplex 2 der entweder die hydrolisierte Version des Komplexes 1 Al-O-
Cm(OH)(H2O)4 darstellt oder bei dem es sich um einen Oberflächenkomplex handelt, 
bei dem das Cm Ion bidentat über Aluminolgruppen an die Mineralfläche 
angebunden ist. Ein weiteres wichtiges Ergebnis dieser Untersuchung ist, dass 
22
unabhängig von der Actinid/Lanthanid Konzentration immer und ausschließlich die 
selben Cm Emissionsmaxima der Komplexe 1 und 2 auftreten. Bei Variation der 
Metallionen Konzentration zwischen 2.7 x 10-8 mol/L und 4.5 x 10-5 mol/L verschiebt 
sich zwar wie zu erwarten die pH-edge, da die Mineraloberfläche unterschiedlich 
stark deprotoniert werden muss, um alle Metallionen zu sorbieren. Die durch ihre 
Emissionsspektren identifizierten Cm(III)/γ-Alumina Spezies ändern sich jedoch nicht. 
Dies lässt an dem immer wieder bei Modellrechnungen zur Sorption von Metallionen 
an Oberflächen postulierten Vorhandensein von "weak" und "strong sites" (also 
zweier Sorptionsplätze auf der gleichen Oberfläche mit unterschiedlicher Affinität zu 
den sorbierenden Ionen) im Falle von γ-Alumina zweifeln. Bei einer M(III) 
Konzentration im Spurenkonzentrationsbereich sollten zuerst die „strong sites“ belegt 
werden und die entsprechende Sorptionsspezies durch die starke Wechselwirkung 
mit der Oberfläche ein signifikantes Cm(III) Emissionssignal zeigen. Eine Erhöhung 
der M(III) Ionenkonzentration sollte zur Absättigung der „strong sites“ führen und die 
weitere Belegung der Oberfläche an Stellen mit „weak sites“ erfolgen. In einem 
solchen Fall ist mit einer deutlichen Blauverschiebung (entsprechend der 
schwächeren Wechselwirkung von Cm(III) mit der/den funktionellen Gruppen an der 
Mineraloberfläche im Vergleich zur Anbindung an „strong sites“) zu rechnen. Wie 
bereits erwähnt, konnte diese Veränderungen des Emissionssignals in Abhängigkeit 




























3. Wechselwirkung von Eu(III), Am(III) und Cm(III) mit natürlichen, 
endlagerrelevanten Mineralen 
Aufbauend auf den Untersuchungen zur Wechselwirkung von Eu(III) und Cm(III) mit 
der Wasser/γ-Al2O3 Grenzfläche schlossen sich weitere Studien mit natürlichen, 
endlagerrelevanten Mineralen (Kaolinit, Smectit, Albit, Orthoklas und Ferrihydrit) an. 
Aufgrund ihrer Verbreitung und der angedachten Rolle als Wirtsgestein und/oder 
Verfüllmaterial beim Bau eines nuklearen Endlagers wurde in dieser Arbeit 
besonderes Augenmerk auf die Tonminerale Smectit und Kaolinit gelegt. 
Bei dem in Kontakt mit Wasser quellfähigem Smectit, handelt es sich um ein „drei 
Schicht-Tonmineral“, das aus Siliciumtetraeder-Aluminiumoktaeder-Siliciumtetraeder 
(TOT) Schichten aufgebaut ist. Diese TOT Formationen können durch den 
Austausch von Al(III) gegen zweiwertige Ionen oder den Ersatz von Si(IV) gegen 
M(III) eine negative Ladung besitzen. Diese wird durch Anlagerung von Kationen in 
TOT-TOT Zwischenschichten kompensiert. Die angelagerten Kationen (z.B. Na(I), 
K(I) oder Ca(II)) können durch Actiniden und Lanthaniden verdrängt werden. Bei 
dieser auf elektrostatische Wechselwirkungen basierenden Sorption behalten die 
Ionen ihre Hydrathülle und man spricht von „outer-sphere“ Komplexen (im Gegensatz 
zu „inner-sphere“ Komplexen, die einen kovalenten Bindungsanteil aufweisen und 
bei denen ein Teil der Hydrathülle des Kations bei der Sorption verloren geht). Mit 
den Hydrathüllen der Gegenionen nehmen die Zwischenschichten Wasser auf und 
lassen einen Smectit bei Kontakt mit H2O aufquellen. Zudem besitzt ein solches drei 
Schicht-Tonmineral durch die TOT-TOT Zwischenschichten eine große „innere“ 
Oberfläche. Im Gegensatz dazu besteht ein Kaolinit nur aus zwei Schichten (TO), 
bildet keine Zwischenschichten aus und ist nicht quellfähig. 
Den Tonmineralen verwandt sind Feldspäte, die neben Quarz und Glimmer den 
Hauptbestandteil des ebenfalls als Wirtsgestein zur Diskussion stehenden Granit 
darstellen. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Kalifeldspäten Orthoklas K[AlSi3O8] 
und Albit Na[AlSi3O8] handelt es sich um Gerüstsilicate, die aus AlO4 und SiO4 
Tetraedern aufgebaut sind. Albit geht bei Verwitterung direkt in das Tonmineral 
Kaolinit über. Die zu dem Themenkomplex Wechselwirkung von dreiwertigen 
Actiniden und Lanthaniden mit Tonmineralen und Feldspäten erarbeiteten 
Ergebnisse wurden in den folgenden Artikeln veröffentlicht: 
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"Time-Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy (TRLFS) Study of the Sorption of 
Cm(III) onto Smectite and Kaolinite"; Thorsten Stumpf, Andreas Bauer, Frederic 
Coppin, Jae Il Kim; Environ. Sci. Technol., 2001, 35, 3691-3694. 
 
"Sorption of Cm(III) onto different Feldspar surfaces: a TRLFS Study"; Silvia Stumpf, 
Thorsten Stumpf, Clemens Walther, Dirk Bosbach, Thomas Fanghänel; Radiochim. 
Acta, 2006, 94, 243-248. 
 
"An EXAFS and TRLFS Study of the Sorption of Trivalent Actinides onto Smectite 
and Kaolinite"; Thorsten Stumpf, Christoph Hennig, Andreas Bauer, Melissa A. 
Dennecke, Thomas Fanghänel; Radiochim. Acta, 2004, 92, 133-138. 
 
"Inner-sphere, outer-sphere and ternary surface complexes: a TRLFS study of the 
sorption process of Eu(III) onto smectite and kaolinite"; Thorsten Stumpf, Andreas 
Bauer, Frederic Coppin, Thomas Fanghänel, Jae Il Kim; Radiochim. Acta, 2002, 90, 
345-349. 
 
Die TRLFS Untersuchungen zur Wechselwirkung von Curium mit den Tonmineralen 
Smectit und Kaolinit zeigen, dass in beiden Fällen die selben zwei Reinspektren für 
Oberflächenkomplexe zu detektieren sind. Dies bedeutet, dass, unabhängig davon 
ob ein zwei Schicht- oder drei Schicht-Tonmineral vorliegt, die selben Actinid inner-
sphere Komplexe an der Mineraloberfläche gebildet werden. Mit den Spektren der 
drei Reinkomponenten Cm Aquoion (Peakmaximum 593.8 nm), Cm/Ton 
Sorptionsspezies 1 (Peakmaximum 598.8 nm) und Cm/Ton Sorptionsspezies 2 
(Peakmaximum 603.3 nm) war es möglich, alle gemessenen Emissionsspektren 
anzupassen und davon ausgehend, eine Speziation zu berechnen. Der Verlauf der 
Speziation für beide Systeme (Kaolinit und Smectit) ist sehr ähnlich. Die 
Fluoreszenzemissionslebensdauern von 110 +/- 7 μs für beide Cm/Ton Spezies 
lassen auf den Verlust von vier Wassermolekülen in der ersten Koordinationssphäre 
des Actinidions bei Anbindung an die Mineraloberfläche schließen.  
Bei der Untersuchung der Curiumwechselwirkung mit den Kalifeldspäten Albit und 
Orthoklas zeigte sich ebenfalls, dass die an der Oberfläche der beiden Minerale 
gebildeten Sorptionsspezies spektroskopisch nicht unterscheidbar sind. Die 
Cm/Feldspat Peakmaxima unterscheiden sich zwar von denen, die für die 
Cm/Tonspezies detektiert wurden, für die Systeme Cm/Albit und Cm/Orthoklas 
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allerdings finden sich die selben zwei Emissionsspektren (Peakmaxima 601.4 nm 
und 603.6 nm). Die Fluoreszenzemissionslebensdauer beträgt bei diesen inner-
sphere Komplexen 107 +/-3 μs, was auf den Verlust von ca. der halben Cm(III) 
Hydrathülle bei der Sorption hindeutet. Der Vergleich zwischen den Cm(III) 
Oberflächenspezies, die sich an Tonoberflächen und Feldspatoberflächen bilden, 
zeigt, dass zwar eine Ähnlichkeit hinsichtlich der Rotverschiebung der 
Emissionsmaxima und eine Deckungsgleichheit bei den 
Fluoreszenzemissionslebensdauern existiert, aber die spektralen Unterschiede der 
jeweiligen Reinkomponenten dennoch signifikant sind. Dies bedeutet, dass die 
Sorptionsspezies die sich an einer Oberfläche einer Mineralklasse (Tone bzw. 
Feldspäte) bilden, spektroskopisch identisch sind, während von Mineralklasse zu 
Mineralklasse kleine aber deutliche Unterschiede existieren. 
Um weitere Strukturinformationen zu den Actinid/Tonmineral Sorptionsspezies zu 
erhalten, wurden EXAFS Untersuchungen an Americium in Gegenwart von Smectit 
und Kaolinit durchgeführt.  
Sowohl die mit Hilfe der Cm TRLFS als auch mit Am EXAFS erhaltenen Ergebnisse 
zur Sorption von dreiwertigen Actiniden an Tonmineralen zeigen, dass bei niedrigen 
pH Werten (< 5) ausschließlich das Aquoion vorliegt. Da parallel durchgeführte batch 
Experimente die Sorption an der Oberfläche des permanent geladenen Smectits bei 
diesen niedrigen pH Werten belegen, muss es sich bei der Sorptionsspezies um 
einen outer-sphere Komplex handeln. Mit Hilfe der Röntgenabsorptionsspektroskopie 
wurde für das vollständig hydratisierte Am3+ Ion ein mittlerer Am-O Abstand von 2.47 
Å – 2.49 Å und eine Koordinationszahl von acht bis neun ermittelt. Mit zunehmender 
inner-sphere Sorption des Actinids an der Tonoberfläche durch die Erhöhung des pH 
Werts, ist eine geringe Verkürzung des mittleren Am-O Abstands zu beobachten, 
während die Am Koordinationszahl bei pH 6 im Vergleich zum Am3+ Aquoion 
konstant bleibt. Da die Cm(III) TRLFS Untersuchungen bei inner-sphere 
Komplexierung eine Halbierung der Actinid Hydrathülle zeigen, sprechen die EXAFS 
Daten dafür, dass das dreiwertige Metallion bei der Sorption den Verlust von vier 
Wassermolekülen durch Kontakte zu einer entsprechenden Anzahl von 
Sauerstoffatomen der Oberfläche kompensiert. Die Auswertung weiterer Am(III) 
EXAFS Spektren zeigt eine Reduktion der Koordinationszahl des Actinids in 
Gegenwart von Kaolinit oder Smectit mit der Erhöhung des pH Werts auf pH 8. Bei 
pH 8 finden sich im Gegensatz zu pH 6 nur noch sechs bis sieben Sauerstoffatome 
38
in der ersten Koordinationssphäre des Am(III). Diese scheinbare Abnahme der 
Koordinationszahl deutet auf die Bildung eines Ton/Am/Hydrolyse Komplexes hin. 
Neben der inner-sphere Sorption der dreiwertigen Actiniden an γ-Al2O3, an die 
Tonminerale Smectit und Kaolinit sowie an die Feldspäte Albit und Orthoklas unter 
Verlust von koordinierten Wassermolekülen ließ sich bei jedem untersuchten System 
eine weitere Sorptionsspezies finden, die bei höherem pH (> pH 8) die Speziation 
dominiert. Diese Sorptionsspezies konnte als "ternärer" inner-sphere 
Hydrolysekomplex (X-O-An(OH)-(H2O)4 identifiziert werden. Als weiterer stark 
Actiniden komplexierender Ligand in natürlichen wässrigen Systemen kommt neben 
OH- Carbonat in Frage. Um die Frage zu beantworten, ob "ternäre" 
Carbonatsorptionsspezies bei Anwesenheit von CO2 spektroskopisch nachgewiesen 
werden können, wurden mit Hilfe der TRLFS Eu(III)/Tonmineral (Kaolinit und Smectit) 
Systeme in An- und Abwesenheit von Carbonat untersucht. 
Spektroskopisch lässt sich die inner-sphere Sorption des Eu(III) an die 
Tonmineraloberflächen durch das Detektieren der Veränderungen der 
Intensitätsverhältnisses zwischen den Übergängen 5D0 → 7F1  und 5D0 → 7F2 mit der 
Änderung des pH Wertes verfolgen. Dabei zeigt sich, dass ab einem pH von 6.65 
unter atmosphärischen Bedingungen andere Intensitätsverhältnisse auftreten als für 
Messungen in Abwesenheit von CO2. Ferner zeigt die Peakform des 5D0 → 7F2 
Übergangs in Gegenwart von Carbonat eine Feinstruktur, die unter reiner 
Stickstoffatmosphäre in Abwesenheit von CO2 nicht zu beobachten ist. Um 
Informationen zu der ersten Koordinationssphäre der Eu(III) Spezies zu erhalten, 
wurde besonderes Augenmerk auf die Fluoreszenzemissionslebensdauern der 
Europium/Tonmineral Sorptionsspezies gelegt. Bei pH 7.15 +/- 0.05 finden sich für 
beide Systeme deutlich unterschiedliche Eu(III) Emissionslebensdauern. In 
Abwesenheit von Carbonat wird für den Eu/Smectit inner-sphere Komplex eine 
Lebensdauer von 188 +/- 20 μs gemessen, was einer Anzahl von 5.1 +/- 0.6 in der 
ersten Eu(III) Koordinationsschale verbliebenen Wassermolekülen entspricht. Unter 
atmosphärischen Bedingungen werden dagegen bei einem vergleichbaren pH Wert 
333 +/- 20 μs detektiert. Ein solcher Wert korreliert mit nur noch 2.6 +/- 0.3 H2O in 
der ersten Hydrathülle des Lanthanidions. Der Unterschied von zwei bis drei 
koordinierten Wassermolekülen kann mit einem Verdrängen dieser Moleküle durch 
die Komplexierung des Europiumoberflächenkomplexes mit die 
Fluoreszenzlebensdauer nicht quenchendem Carbonat erklärt werden - eine 
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"ternäre" Tonmineral/Eu/Carbonat Spezies hat sich in Gegenwart von 
atmosphärischem CO2 gebildet. 
Interessant hinsichtlich der Endlagersicherheit dabei ist, dass bei Anwesenheit von 
geringen Mengen an CO2 sorbierte Lanthanide/Actinide durch die Bildung löslicher 
Carbonatkomplexe nicht desorbiert werden, sondern sich ternäre 
Carbonat/M(III)/Tonmineraloberlächenkomplexe bilden. Die retardierenden 
Eigenschaften der Tonmineraloberflächen bezüglich der Ausbreitung von 
Radionukliden bleibt also auch in Gegenwart von geringen Mengen an CO2 erhalten.  
 
Eisenoxide können im Nah- und Fernfeld eines Endlagers retardierend auf 
freigesetzte Schwermetalle wirken. Dabei spielen sowohl die Fe-O Minerale als auch 
Eisenoxid Coatings eine große Rolle. Insbesondere die amorphen Ferrihydrit Phasen 
mit ihren großen Oberflächen (~150 m2/g) können als effektive Sorptionsflächen 
wirken. Wie bereits erwähnt, sind aufgrund der Auslöschung der Cm(III) und Eu(III) 
Emission bei Kontakt mit Eisen, TRLFS Untersuchungen zur Wechselwirkung dieser 
f-Elemente mit Eisenoxidoberflächen nicht möglich. Eine Methode diese 
Wechselwirkungen dennoch zu studieren und Strukturinformationen zu erhalten, 
bietet die Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS). Die Sorption von Am(III) an 
Ferrihydrit und der Einbau des Actinids bei der Kristallisation des amorphen Materials 
unter Bildung von Hämatit und Goethit wurden mit Hilfe von XAS untersucht. Die 
Ergebnisse dieser Untersuchung sind in der folgenden Publikation veröffentlicht. 
 
"Sorption of Am(III) onto 6-line-Ferrihydrite and its Alteration Products: Investigations 
by EXAFS"; Silvia Stumpf, Thorsten Stumpf, Kathy Dardenne, Christoph Hennig, 
Harald Foerstendorf, Reinhardt Klenze, Thomas Fanghänel; Environ. Sci. Technol., 
2006, 40, 3522-3528. 
 
XAS Messungen am System Am(III)/6-Linien Ferrihydrit zeigen, dass das dreiwertige 
Actinid bei pH 5.5 und pH 8 an die Eisenoxidoberfläche sorbiert. Für die Americium-
Sauerstoffabstände wurde ein gemittelten Wert von 2.48 Å gefunden. Um die 
Struktur des Oberflächenkomplexes aufzuklären, ist allerdings die Bestimmung des 
Am-Fe Abstands nötig. Dieser beträgt 3.70 Å und lässt sich nur mit einer bidentaten 
Anbindung des Actinids an die Mineraloberfläche erklären. Da Ferrihydrit ein 
metastabiles Zwischenprodukt darstellt und sich in die über lange Zeiträume 
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beständigen Eisenoxide Goethit und Hämatit umwandelt, wurde untersucht, wie sich 
das sorbierte Actinid bei bzw. nach der Umwandlung in die kristallinen Eisenphasen 
verhält. Das Tempern der Ferrihydrit Suspension in Gegenwart von Am(III) über 
einen Zeitraum von 67 Tagen bei 85°C führte zu der erwarteten Kristallisation des 
vormals amorphen Materials. XANES und EXAFS Spektren zeigen, dass das 
Americium bei der Umwandlung des Ferrihydrits teilweise in die Struktur des 
Eisenoxids eingebaut wurde. Belegt werden konnte dies durch eine Verkürzung 
sowohl der Am-O (2.46 Å) als auch der Am-Fe (3.32 Å und 3.59 Å) Abstände im 
Vergleich zur Am/Ferrihydrit Sorptionsspezies. 
Diese Ergebnisse zeigen, dass die Sorption von Radionukliden an der metastabilen 
Mineralphase Ferrihydrit zu einer nachhaltigen, wirkungsvollen Immobilisierung der 
Actiniden führen kann, da bei der Kristallisation der amorphen Festphase die 
angelagerten Radionuklide in die Kristallstruktur der Eisenoxide eingebaut werden. 
Die Korrosion von eisenhaltigem Material in einem Endlager führt also nicht 
zwangsläufig zur Freisetzung des radioaktiven Abfalls, sondern kann in Form der 






























































4. Kristallchemischer Einbau von dreiwertigen Actiniden in Mineralphasen 
Die Wechselwirkung von dreiwertigen Actiniden mit Mineralphasen kann neben der 
Bildung von outer-sphere und inner-sphere Komplexen zur Aufnahme der 
Metallionen in die Struktur des Minerals führen. Ein solcher kristallchemischer Einbau 
könnte zu einer effektiven Retardierung von Radionukliden im Nah- und Fernfeld 
eines nuklearen Endlagers beitragen. Aus diesem Grund ist der Nachweis der 
Bildung, die strukturelle Charakterisierung und die Quantifizierung sog. "solid 
solutions" von großem Interesse. Hierzu konnten Cm(III) TRLFS Untersuchungen der 
Systeme Cm/Calcit; Cm/CSH Phasen und Cm/Zement einen Beitrag liefern. Eine 
Zusammenfassung der erarbeiteten Ergebnisse findet sich in den folgenden 
Publikationen. 
 
"A Time-Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy (TRLFS) Study of the 
Interaction of Trivalent Actinides (Cm(III)) with Calcite"; Thorsten Stumpf, Thomas 
Fanghänel; J. Colloid Interface Sci., 2002, 249, 119-122. 
 
“Structural characterization of Am incorporated into calcite: A TRLFS and EXAFS 
study”; Thorsten Stumpf, Maria Marques Fernandes, Clemens Walther, Kathy 
Dardenne, Thomas Fanghänel; J. Colloid Interface Sci., 2006, 302, 240-245. 
 
"Uptake of Cm(III) and Eu(III) by Calcium Silicate Hydrates: A Solution Chemistry and 
Time-Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy (TRLFS) Study"; Jan Tits, 
Thorsten Stumpf, Thomas Rabung, Erich Wieland, Thomas Fanghänel; Environ. Sci. 
Technol., 2003, 37, 3568-3573. 
 
"Uptake of Trivalent Actinides (Cm(III)) by Hardened Cement Paste: A Time-
Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy (TRLFS) Study"; Thorsten Stumpf, Jan 
Tits, Clemens Walther, Erich Wieland, Thomas Fanghänel; J. Colloid Interface Sci., 
2004, 276, 118-124. 
 
Calcit stellt eine wichtige Komponente der meisten geologischen 
Gesteinsformationen dar. In den Tonmineralen, die als potentiell endlagerrelevante 
Gesteinsformation in Frankreich (Argilites de Bure), in Belgien (Boom Clay) und in 
der Schweiz (Opalinus Ton) für die Lagerung sowohl hochradioaktiver als auch 
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langlebig mittelradioaktiver Abfälle untersucht werden, liegt der Calcitgehalt bei 
mindestens zehn Prozent. Darüber hinaus ist Calcit das wichtigste sekundäre 
Alterationsprodukt bei der Auflösung von zementgebundenen Materialien (technische 
Barriere). Da die Freisetzung von Radionukliden aus einem nuklearen Endlager im 
Spurenkonzentrationsbereich stattfinden wird, wurde bei der vorliegenden 
Untersuchung Curium im Spurenkonzentrationsbereich eingesetzt (9 x 10-8 mol/L). 
Unter diesen umweltrelevanten Bedingungen konnten zwei Cm(III)/Calcit Spezies 
nachgewiesen und charakterisiert werden. Cm/Calcit Spezies 1 zeigt ein 
Peakmaximum bei 607.5 nm während Cm/Calcit Spezies 2 ein um weitere 10.5 nm 
rotverschobenes Signal aufweist. Die Kinetik des Auftretens der beiden 
Komponenten ließ sich mit Hilfe der TRLFS verfolgen. Mit zunehmender 
Cm(III)/Calcit Kontaktzeit nimmt die Stärke des Signals mit einem 
Emissionsmaximum bei 607.5 nm sukzessive ab und das sehr weit rotverschobene 
Signal der zweiten Cm/Calcit Spezies wird sichtbar. Wie bereits mehrfach erwähnt, 
lässt sich aus den Fluoreszenzlebensdauern die Zahl der Wassermoleküle, die das 
Curiumatom umgeben, errechnen und somit auf die Art der Bindung an die 
Mineraloberfläche rückschließen. Während das freie Cm(III) Aquoion von neun 
Wassermolekülen umgeben ist (Lebensdauer 68 ± 3 μs), deutet die für Cm/Calcit 
Spezies 1 ermittelte Fluoreszenzlebensdauer von 314 ± 6 μs auf nur noch ein 
Wassermolekül in der ersten Koordinationssphäre des Curiums hin. Für Cm/Calcit 
Spezies 2 wurde die sehr lange Fluoreszenzlebensdauer von 1302 ± 75 μs 
gemessen. 1.3 ms entsprechen dem theoretischen Wert für die 
Fluoreszenzlebensdauer von Curium bei völliger Abwesenheit von Wasser. Die für 
Cm/Calcit Spezies 2 ermittelte Fluoreszenzlebensdauer und die starke Verschiebung 
des Cm(III) Spektrums mit zunehmender Kontaktzeit lassen auf einen Einbau des 
Curiums in das Calcitgitter schließen.  
Um Strukturparameter wie Bindungslängen und Koordinationszahlen für die in Calcit 
eingebaute Actinidspezies zu erhalten, wurden EXAFS Untersuchungen an gezielt 
mit Am(III) dotierten Calcit durchgeführt. Da auch Am(III) über eine 
Fluoreszenzemission verfügt und zudem Curium als Verunreinigungen in der 
Americium Stammlösung vorhanden war, war es möglich neben der Untersuchung 
mit Hilfe der Röntgenabsorptionsspektroskopie, die Am(III)/Calcit und Cm(III)/Calcit 
Spezies mit Hilfe der TRLFS zu charakterisieren und zu quantifizieren. Sowohl für 
Cm(III) als auch für Am(III) konnten zwei Spezies bestimmt werden, die analog zu 
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den in (Stumpf und Fanghänel; 2002) vorgestellten Ergebnissen als eine 
Oberflächen und eine Einbau Spezies identifiziert werden konnten. Ferner zeigte 
sich, dass bei dem synthetisierten Calcit der überwiegende Teil des Actinids in die 
Struktur eingebaut vorliegt. Am(III) EXAFS Untersuchungen ergaben für die erste 
Am-O Koordinationsschale eine Bindungslänge von 2.40 ± 0.01 Å und die 
Koordinationszahl von 6.3 ± 0,6. Die nächsten Schalen (Am-C und Am-O) konnten 
nicht angepasst werden. Die ermittelte Bindungslänge von 2.40 Å ist wesentlich 
kürzer als die Am-O Abstände, die für das 8 bis 9 -fach Sauerstoff koordinierte 
Am(III) Aquoion (2.49) (Stumpf et al.; 2004) und für die Am(III) Smectit/Kaolinit 
Sorptionsspezies gefunden wurden (2.47, 2.49 Å) und stimmt sehr gut mit denen von 
(Elzinga et al.; 2002) und (Withers et al.; 2003) publizierten Bindungslängen für 
Ln(III) dotierten Calcitkristallen überein. Der gemessene Am-O Abstand im Am/Calcit 
ist etwas größer als die Ca-O Bindungslängen (2.36 Å) in der idealen Calcitstruktur. 
Diese leichte erhöhte Am-O Bindungslänge im Vergleich zur Ca-O Bindungslänge im 
Calcitgitter ist durch die Gegenwart der oberflächenkomplexierten Am(III) Spezies 
bedingt. Eine Aufspaltung der Am-O Schale im EXAFS Spektrum, die das 
Vorhandensein von zwei unterschiedlich koordinierten Am(III)/Calcit Spezies 
bestätigen würde, ist nicht zu beobachten. Dies lässt sich durch die bei der TRLFS 
Messung festgestellten Dominanz der im Calcit eingebauten Komponente erklären. 
Die mit Hilfe der EXAFS Untersuchung ermittelten Werte für die Am-O 
Bindungslänge (2.40 Å) und Koordinationszahl (N = 6.3) bestätigen, dass sich das 
Am3+ an der Stelle des Ca2+ in der Calcitstruktur befindet. 
Der spektroskopische Beweis des Austausches von Calcium gegen ein dreiwertiges 
Actinid am Beispiel von Calcit führte zur Untersuchung der Wechselwirkung von 
Curium mit Zement. Obwohl Zement aus einer Vielzahl diverser Mineralphasen 
besteht und somit ein sehr kompliziertes System darstellt, konnte die Sorption von 
Curium und der nachfolgende zeitabhängige Einbau des Radionuklids in die 
Festphase spektroskopisch verfolgt und quantifiziert werden. In der Lösung, die aus 
hochalkalischem (pH 13.3) künstlichem Zementporenwasser bestand, konnte nach 
Zugabe von Cm(III) die Bildung von Curiumeigenkolloiden mit Hilfe der TRLFS sowie 
der Laser-induzierten Breakdown Detektion (LIBD) nachgewiesen werden. Diese 
Kolloide lösten sich nach einigen Tagen auf und es bildet sich eine Cm/Zement 
Spezies mit einem Peakmaximum bei 613.6 nm und einer 
Fluoreszenzemissionslebensdauer von 66 ± 1 μs. Diese Komponente konnte als eine 
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Cm/Portlandit (CaOH2) Spezies identifiziert werden. Mit zunehmender Cm/Zement 
Kontaktzeit nimmt die Intensität des Emissionssignals dieser Spezies ab und eine 
starke Rotverschiebung des Peaks sowie ein deutlicher Anstieg der 
Emissionslebensdauer sind zu beobachten. Cm(III) TRLFS Untersuchungen einiger 
Mineralphasen aus denen sich Zement zusammensetzt zeigen, dass die 
beobachtete starke Rotverschiebung des Emissionssignals im Cm/Zement System 
mit Spektren inkorporierten Curiums im Cm/CSH System erklärt werden kann. 
Darüber hinaus finden sich in beiden Systemen vergleichbare 
Emissionslebensdauern. Dies deutet auf einen zeitabhängigen Einbau des 
Radionuklids in die CSH Phase des Zements hin. Das Aufnehmen von Radionukliden 
in Minerale bietet statt der stets reversiblen Oberflächensorption die Möglichkeit, 
Actinide aus der Geosphäre nachhaltiger zu entfernen. Das Wissen um den 
Einbaumechanismus von dreiwertigen Actiniden in calciumhaltige Minerale könnte zu 
einer langfristigen Immobilisierung der Radionuklide in einem Endlager genutzt 
werden.  
Durch den Einbau von Lanthaniden und Actiniden in Kristallstrukturen (z. B. von 
Sekundärphasen wie Calcit) erhalten die Metallionen ein definiertes, zeitlich fixiertes 
Ligandenfeld. Dadurch wird es möglich, hochauflösende Fluoreszenzspektroskopie 
bei tiefen Temperaturen zu betreiben. Während die Auflösung der einzelnen 
chemisch relevanten Energieniveaus wegen der vibronischen Bandenverbreitung bei 
Raumtemperatur nicht möglich ist, können bei Tieftemperaturmessungen einzelne 
Spezies , die verschiedene „sites“ im Wirtsgitter belegen, aufgelöst werden. Dies gilt 
sowohl für die Spektroskopie mit Cm(III) als auch mit Eu(III). Die anfügten 
Publikationen befassen sich mit jeweils Lanthanid dotierten Calciten und 
Hydrotalciten, die mit Hilfe der TRLFS bei tiefen Temperaturen untersucht wurden. 
 
“Site-selective time resolved Laser fluorescence spectroscopy study of Eu(III) doped 
calcite”; Maria Marques Fernandes , Moritz Schmidt, Thorsten Stumpf, Clemens 
Walther, Dirk Bosbach, Thomas Fanghänel, Geochim. Cosmochim. Acta, 2007 
submitted. 
 
“Incorporation of Eu(III) into hydrotalcite: a TRLFS and EXAFS study”; Thorsten 
Stumpf, Hilde Curtius, Clemens Walther, Kathy Dardenne, Karsten Ufer, Thomas 
Fanghänel, Environ. Sci. Technol. 2007, 41, 3186-3191. 
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Wie bereits in der Einleitung erwähnt, lassen sich bei der nicht selektiven Anregung 
des Eu(III) 5L6 Niveaus nur wenig Informationen zu Anzahl und Art der vorhandenen 
Lanthanid Spezies erhalten. Die selektive Anregung des 5D0 → 7F0 Übergangs bei 
tiefen Temperaturen bietet dagegen die Möglichkeit, diverse Eu(III) Spezies mit 
definiertem Ligandenfeld von einander zu unterscheiden. Der Grund dafür ist, dass 
der 7F0 Grundzustand nicht entartet ist, also jeder detektierte 5D0 → 7F0 Übergang 
genau einer diskreten Lanthanid Spezies zugeordnet werden kann (Bünzli und 
Choppin 1989; Gröller-Walrand und Binnemans 1996). Die gezielte Anregung der 
diskreten 5D0 – 7F0 Übergänge verschiedener Eu(III) Spezies erlaubt durch die 
Auswertung der erhaltenen Emissionsspektren eine Aussage zur Punktsymmetrie 
des jeweiligen Eu(III)-Zentrums. 
In Tabelle 2 sind die maximalen Aufspaltung der FJ-Zustände in Abhängigkeit von der 
Quantenzahl J für verschiedene Symmetrien dargestellt. Es wird deutlich, dass eine 
Erhöhung der Symmetrie stets zu einer verringerten Anzahl beobachtbarer Banden 
im Emissionsspektrum führt. So spaltet die F1-Bande in kubischer Symmetrie nicht 
auf, bei hexa-, tri- oder tetragonaler Symmetrie beobachtet man zwei, bei noch 
geringerer Symmetrie drei Banden (Bünzli und Choppin; 1989). 
 
 
Tabelle 2 Aufspaltung der J-Übergänge in Abhängigkeit von J bei 
verschiedenen Symmetrien 
 
Die Ergebnisse der Untersuchungen von Eu(III) dotierten Calciten bei 
Probentemperaturen von < 20 K und bei Variation der Anregungswellenlänge des 
Lasers sind in der Publikation “Site-selective time resolved Laser fluorescence 
spectroscopy study of Eu(III) doped calcite” zusammengefasst. 
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Drei verschiedene Eu(III)/Calcit Spezies wurden gefunden, denen eine 
oberflächenkomplexierte (A) und zwei eingebaute  Lanthanid Spezies (B und C) 
zugeordnet werden konnten. Lanthanid Spezies C zeigt die stärkste Rotverschiebung 
des 5D0 → 7F0 Signals zu einem Peakmaximum bei 17253 cm-1 (579.6 nm) und 
konnte als ein auf dem Ca2+ Gitterplatz eingebautes Eu3+ identifiziert werden, 
welches von sechs Carbonat Sauerstoffen oktaedrisch koordiniert ist und, wie aus 
dem Aufspaltungsmuster des Emissionsspektrums abgeleitet werden konnte, die 
Punktsymmetrie C3i aufweist. Diese dominierende Einbauspezies zeigt eine lange 
Emissionslebensdauer von über 2.5 ms. Dieser Wert korreliert mit vollständigen 
Verlust der Hydrathülle. 
Die zweite Einbauspezies B ist im Excitationsspektrum (5D0 → 7F0 Übergang) 
weniger stark rotverschoben (17289 cm-1; 578.4 nm) als Spezies C und das 
zugehörige Emissionsspektrum zeigt eine niedrigere Symmetrie. Die gefundene 
Emissionslebensdauer weist allerdings auch bei dieser Spezies auf den Verlust der 
kompletten Hydrathülle hin, was ein klares Indiz für ein in die Kristallstruktur 
inkorporiertes Eu3+ ist. Als dritte Eu(III) Komponente findet sich eine 
Oberflächeneinbauspezies A, deren Signal im Excitationsspektrum bei 17296 cm-1 
(578.2 nm) eine geringere Rotverschiebung als Spezies B und C zeigt und die noch 
über ein bis zwei Wassermoleküle in der ersten Koordinationssphäre verfügt. Sowohl 
die starke Aufspaltung der Banden des Emissionsspektrums von Spezies A als auch 
die vergleichsweise kurze Emissionslebensdauer von ~ 0.4 ms deuten auf eine 
Oberflächeneinbauspezies hin.  
Ferner konnte spektroskopisch gezeigt werden, dass beim Ersatz von Na+ durch K+ 
bei der Synthese des Eu(III) dotierten Calcits die Koordination der Spezies C von der 
oktaedrischen Symmetrie des Ca2+ Platzes abweicht. Folglich führt ein Mangel an 
Na+ zu einer Verzerrung des Ligandenfeldes dieser Lanthanid Spezies. Dies 
bedeutet, dass aus Gründen der Ladungskompensation ein gekoppelter Na+ und 
Eu3+ Einbaumechanismus vorliegt. Allerdings findet auch bei einer zur 
Ladungskompensation nicht ausreichenden Menge an Na+ ein Einbau des 
Europiums statt. Die Triebkraft zur Bildung einer „solid solution“ scheint so groß zu 
sein, dass es auch zu einem Einbau des Lanthanids unter erschwerten Bedingungen 
kommt. 
Weitere endlagerrelevante Sekundärphasen stellen Mg-Al-LDH (layered double 
hydroxide) Phasen dar. Solche „Hydrotalcite“ konnten als Korrosionsprodukte von 
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verschiedenen Brennelementen sowohl vor als auch nach dem Abbrannt identifiziert 
werden. Ferner konnte gezeigt werden, dass diese Sekundärphasen bei der  
Retardierung von Actiniden im Nahfeld eines Endlagers eine Rolle spielen (Mazeina 
et al.; 2003). Die Untersuchung von in Gegenwart von Eu(III) synthetisiertem 
Hydrotalcit mit Hilfe der TRLFS bei Temperaturen <10 K führten zur Identifizierung 
zweier Eu(III)/Hydrotalcit Spezies. Das dominierende Signal bei der Aufnahme des 
Excitationsspektrums im Bereich des 5D0 → 7F0 Übergangs zeigt ein Maximum bei 
580.0 nm. Das zugehörige Emissionsspektrum ist wenig strukturiert und die 
detektierte Fluoreszenzemissionslebensdauer beträgt 305 +/- 5 μs. Diese 
Lebensdauer entspricht nach der von Horrocks veröffentlichten Gleichung drei 
Wassermolekülen bzw. sechs Hydroxylgruppen in der ersten Koordinationsschale 
des Europiums. Eu(III)/Hydrotalcit Spezies 2 zeigt für den 5D0 → 7F0 Übergang ein 
Peakmaximum bei 581,6 nm. Im Vergleich zu Spezies 1 sind die zu J = 1 und J = 2 
gehörenden Banden des zugehörigen Emissionsspektrums stark aufgespalten. Die 
7F1 Bande zeigt die maximale Aufspaltung in drei Peaks, so dass diesem Eu(III) 
Zentrum eine geringe Punktsymmetrie zugeordnet werden kann. Die detektierte 
Emissionslebensdauer für Eu(III) Spezies 2 beträgt 193 +/- 6 μs. Dieser Wert 
entspricht einer Hydrathülle von fünf H2O Molekülen und ist typisch für Europium 
inner-sphere Komplexe an Mineraloberflächen (siehe Kapitel 2 und 3). Aufgrund der 
gemessenen Emissionslebensdauer und der starken Aufspaltung des 
Emissionsspektrums liegt es nahe, dass es sich bei Spezies 2 um einen 
Eu(III)/Hydrotalcit Oberflächenkomplex handelt. Ferner kann aus ähnlichen 
Überlegungen für Spezies 1 geschlossen werden, dass es sich dabei um eine 
Einbauspezies handelt, bei der Al(III) im Kristallgitter durch Eu(III) ersetzt wird. Die 
geringere Aufspaltung des Emissionsspektrums spricht für eine höhere 
Punktsymmetrie des Eu(III) Zentrums im Vergleich zur Sorptionsspezies und die 
gemessene Emissionslebensdauer spiegelt die Umgebung von sechs OH Gruppen 
des Aluminiumplatzes im Hydrotalcitgitter wider. EXAFS Messungen der Probe 
konnten die Annahme, dass der überwiegende Teil des Europiums im 
Hydrotalcitgitter eingebaut vorliegt und dabei den Aluminumplatz belegt, bestätigen. 
Für Eu(III) wurde ein mittlerer Sauerstoffabstand von 2,42 Å und eine 
durchschnittliche Koordinationszahl von 6,9 ermittelt. Diese Werte entsprechen sehr 
gut denen, die, für eine Hydrotalcitstruktur bei der Aluminium durch Europium ersetzt 
ist, berechnet wurden. Die Kombination von Röntgenabsorptionsspektroskopie und 
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TRLFS erlaubte es, den Rückhaltemechanismus für dreiwertige Actiniden bzw. 
Lanthaniden bei der Bildung der Sekundärphase Hydrotalcit aufzuklären. Der 
überwiegende Teil der dreiwertigen Fremdionen (hier Eu(III)) wird bei der 
Kristallisation der LDH Phase unter Ausbildung einer „solid solution“ eingebaut und 
ersetzt in der Struktur das dreiwertige Aluminium. 
Die erhaltenen Ergebnisse zum Einbau bzw. zur Sortion von Europium in bzw. an 
Hydrotalcit sind in der Publikation “Incorporation of Eu(III) into hydrotalcite: a TRLFS 


































































































































In der vorliegenden Arbeit wurde die Wechselwirkung von dreiwertigen Actiniden und 
Lanthaniden mit diversen Wasser/Mineralphasen Grenzflächen systematisch 
untersucht. Eine besonderes Intensive Anwendung fand dabei die zeitaufgelöste 
Laserfluoreszenzspektroskopie sowohl unter Einsatz von Eu(III) als auch von Cm(III). 
Als ergänzende, komplementäre und Strukturinformationen liefernde Methode wurde 
bei einigen Systemen die Rötenabsorptionsspektroskopie genutzt. Die Kombination 
der Methoden bot die Möglichkeit ein Prozessverständnis der Sorptions- und 
Inkorporationsvorgänge an der Mineralphasenoberfläche auf molekularer Ebene zu 
entwickeln. 
Trotz der Vielfalt der untersuchten Systeme konnte gezeigt werden, dass die 
Wechselwirkungen von Lanthaniden und dreiwertigen Actiniden mit der 
Wasser/Mineralphasen Grenzfläche im Wesentlichen zu drei unterschiedlichen 
M(III)/Mineral Spezies führt.  
 
Abbildung 13 Emissionsspektren verschiedener Cm(III) Spezies mit den 
zugehörigen Fluoreszenzemissionslebensdauern 
 
Bei Mineralen mit Permanentladung (in dieser Arbeit wurde exemplarisch das 
Tonmineral Smectit untersucht) dominieren bei niedrigen pH Werten (< 5) outer-
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sphere Komplexe. Bei dieser Form der Actinidanbindung an die Oberfläche behält 
das Eu3+/Am3+/Cm3+ Ion seine komplette Hydrathülle von 9 Wassermolekülen. 
Folglich ist im Falle der Cm(III) TRLFS ein Peakmaximum bei 593.8 nm zufinden; die 
Emissionslebensdauer beträgt, wie für das Cm(III) Aquoion üblich, 68 +/-3 μs 
(Abbildung 13 bzw. 14).  
Die zweite Form der Wechselwirkung von dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden 
mit der Wasser/Mineralphasen Grenzfläche besteht in der Bildung von inner-sphere 
Komplexen. Diese pH Wert abhängige Oberflächenreaktion führt im Fall der TRLFS 
mit Cm(III) zu einer Rotverschiebung der Emission im Vergleich zum Spektrum des 
Aquoions. Mineralabhängig finden sich die Peakmaxima zwischen 598 nm und 604 
nm (Abbildung 13). Diese Form der Curium Sorption lässt sich bei Feldspäten (Albit, 
Orthoklas), Tonmineralen (Kaolinit, Smectit), γ-Al2O3, sowie bei Quarz (Stumpf et al. 
In Vorbereitung) nachweisen. Bei jedem dieser untersuchten Systeme treten pH 
abhängig zwei Cm/Mineral inner-sphere Komplexe auf, die sich jeweils um ~4 nm in 
der Lage des Peakmaximums unterscheiden. Wie EXAFS Messungen zur Sorption 
von Am(III) an Tonmineralen belegen, handelt es sich bei dem bei höheren pH 
Werten auftretenden zweiten inner-sphere Komplex um die Hydrolysespezies der 
ersten Sorptionsspezies. Alle angeführten inner-sphere Komplexe zeigen eine 
Cm(III) Fluoreszenzemissionslebensdauer von 110 +/- 10 μs. Dies deutet auf den 
Verlust der halben Hydrathülle des Actinids bei der Anbindung an die 
Mineraloberfläche hin (Abbildung 14). 
Die dritte Art der Wechselwirkung von M(III) mit einer Wasser/Mineralphasen 
Grenzfläche, die mit Hilfe der TRLFS nachgewiesen werden konnte, ist der 
kristallchemische Einbau des Actinids. In Gegenwart der Ca2+-haltigen Phasen Calcit 
und CSH zeigt das Cm(III) Fluoreszenzspektrum mit der Zeit eine sehr starke 
Rotverschiebung. Die Peakmaxima liegen zwischen 618 nm und 621 nm. Die 
gemessenen, sehr langen Cm(III) Emissionslebensdauern dieser Spezies von über 
1.3 ms belegen, dass das Actinidion seine Hydrathülle komplett verloren hat und in 
die Struktur des Gastminerals eingebunden wurde. Emissionsspektren bei tiefen 
Temperaturen (< 15 K) von gezielt Cm dotierten Calcitkristallen zeigen diverse 
Peakaufspaltungen, die ebenfalls ein eindeutiger Hinweis auf den Einbau des 
Actinids in die Calcitstruktur darstellen. Die „Site-selektive“ zeitaufgelöste 
Laserfluoreszenzspektroskopie an mit Eu(III) dotierten Calciten bei tiefen 
Temperaturen lieferte zusätzliche Informationen zu den Punktsymmetrien der 
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eingebauten Fremdionenzentren und zum Mechanismus des Einbaus insbesondere 
im Hinblick auf die Ladungskompensation beim Ersatz eines zweiwertigen 
Calciumions durch ein dreiwertiges f-Element. 
 


































Abbildung 14 Korrelation zwischen gemessenen Quenchraten und der Zahl der 
Wassermoleküle in der ersten Cm(III) Koordinationssphäre verschiedener 
Cm(III) Spezies (*Cm: Kimura et al. 1994; **Eu: Horrocks et al. 1979) 
 
Eine Ausnahme hinsichtlich der Einordnung in outer-sphere, inner-sphere oder 
Einbau Spezies stellt Cm/Calcit Spezies 1 dar (Abbildung 13). Aufgrund der 
schnellen Kinetik bei der Entstehung, dem nicht Aufspalten des Emissionssignals bei 
Tieftemperaturmessungen sowie der Möglichkeit das Emissionssignal dieser Cm 
Spezies durch mit CaCO3 "Überwachsenlassen" deutlich zu reduzieren, ist eine 
Sorptionsspezies anzunehmen. Die Fluoreszenzemissionslebensdauer allerdings ist 
mit 314 μs deutlich länger, als dies für eine Sorptionsspezies zu erwarten wäre 
(Abbildung 14). Ein Wert von 314 μs entsprich einem Verlust von sieben bis acht 
Wassermolekülen in der ersten Hydrathülle des Actinidions. Auch die 
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Rotverschiebung hin zu 607.5 nm ist deutlich stärker ausgeprägt als im Fall der 
inner-sphere Komplexierung durch andere Mineraloberflächen wie z.B. Kaolinit oder 
Albit. Allerdings weder die Werte von > 618 nm, die bei der Peakverschiebung nach 
Einbau des Curiums in eine Mineralphase gefunden werden, noch die extrem langen 
Lebensdauern von über 1.3 ms, die für Einbauspezies üblich sind, werden für 
Cm/Calcit Spezies 1 gemessen. Somit nimmt dieser Komplex eine Sonderstellung 
zwischen Sorption und Einbau ein. Ein Vorschlag für die Struktur einer solchen 
"Zwitterspezies" ist ein Actinidion, dass in die erste Lage einer Calcitkristalloberfläche 
eingebunden ist und bereits von einem weiteren Carbonat aus der Lösung 
komplexiert wird. Ein solcher Komplex kann als Zwischenprodukt auf dem Weg zur 
Bildung einer "solid solution" angesehen werden. 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit zusammengefassten Ergebnisse zur Wechselwirkung 
von dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden mit der Wasser/Mineralphasen 
Grenzfläche liefern einen Beitrag zur Identifizierung und Quantifizierung der für die 
Mobilisierung oder Rückhaltung von Actiniden verantwortlichen Reaktionen im Nah- 
und Fernfeld eines nuklearen Endlagers. Das erhaltene Prozessverständnis kann als 
belastbare Grundlage dienen, die Migration der Radionuklide über lange Zeiträume 
zu extrapolieren. Die in dieser Arbeit vorgestellten Grundlagenuntersuchungen auf 
molekularer Ebene sind somit ein weiterer Baustein im Konzept eines geochemisch 
geführten Sicherheitsnachweises.  
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